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VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DIE VERWENDUNG DIESER VERBINDUNGEN ZUR FARBUNG VON 
FASERN 



(57) Abstract: The invention relates to (3,5-diaminophenyl)(2,4-dihy- 
droxyphenyl)methanone and to its acid adducts of formula (I), in which 
0 = n = 2 and HX stands for an inorganic or organic acid. The invention 
also relates to colorants containing said compounds and to a method for 
producing the compounds of formula (I). 



HO 




n HX 



(I) 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind 
das (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxy-phenyl)methanon sowie dessen 
Saureaddukte der Formel (I), mit 0 < n > 2, und HX gleich einer anorganischen oder organischen Saure; diese Verbindungen 
enthaltende Farbemittel sowie ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I). 
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Beschreibung 

(3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxy-phenyl)methanon und dessen 
Saureaddukte, Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung 
dieser Verbindungen zur Farbung von Fasern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind das (3,5-Diaminophenyl)- 
(2,4-dihydroxy-phenyl)methanon sowie dessen Saureaddukte, ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie die Verwendung 
dieser Verbindungen zur Farbung von Fasern. 

Auf dem Gebiet der Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe eine 
wesentliche Bedeutung erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch 
Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kuppler- 
substanzen in Gegenwart eines Oxidationsmittels. Von besonderem 
Interesse sind nach wie vor Haarfarbemittel zur Abdeckung des 
Naturtonbereichs. Bisher konnte der wichtige Bereich der Naturtone, vor 
allem der dunkleren Nuancen, nur durch komplexe Mischungen von 
mehreren verschiedenen Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen 
abgedeckt werden. Normalerweise wurden dazu bisher Kombinationen 
von Paraphenylendiaminen mit Resorcinen, m-Aminophenolen und 
m-Phenylendiaminen verwendet, wobei heute aus verschiedenen 
Grunden kaum noch die Grundkorper, sondern uberwiegend deren 
Derivate eingesetzt werden. Insbesondere wegen der komplexen 
Zusammensetzungen der mittleren bis dunkleren Naturtone bestand der 
Wunsch nach Komponenten, mit denen Brauntone erzielt werden konnen, 
ohne dass hierzu komplexe Zusammensetzungen einer Vielzahl von 
einzelnen Farbkomponenten benotigt werden, wobei eine 1:1-Zusammen- 
setzung einer einzigen Entwicklersubstanz und einer einzigen Kuppler- 
substanz besonders interessant sind * 
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Es bestand daher die Aufgabe, eine Kupplerkomponente zu finden, die in 
der Lage ist, zusammen mit geeigneten Entwicklern Brauntdne zu 
erzeugen und Farbungen mit einer hohen Stabilitat gegenuber den 
Alltagsbedingungen, wie zum Beispie! haufigem Waschen, ergibt. 
Weiterhin sollen die beim vorzeitigen Verschielien einzelner Farben in 
komplexen Zusammensetzungen haufig auftretenden unerwunschten 
Farbverschiebungen vermieden werden. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, dass der Kuppler der 
Formel (I) und dessen Salze die gestellte Aufgabe in hervorragender 
Weise losen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher das (3,5-Diamino- 
phenyl)(2,4-dihydroxy-phenyl)methanon sowie dessen Saureaddukte 
gemaG Formel (I) , mit 0 < n > 2, und HX gleich einer anorganischen oder 
organischen Saure. 

oh o 




Als anorganische oder organische Saure konnen Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Zitronensaure oder Weinsaure genannt 
werden, wobei Salzsaure und Schwefelsaure besonders bevorzugt sind. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) erfolgt gemaR Schema I 
aus 3,5-Dinitro-benzoylchlorid und Resorcin unter Fried) el-Crafts- 
Bedingungen. Das Zwischenprodukt wird katalytisch zum Endprodukt der 
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Formel (I) hydriert, das entweder als freie Base oder als Saureaddukt 
isoliert werden kann. 

Schema 1: Herstellung der Verbindung der Formel (I) 




kat. Hydrierung 
^ (1) 

nHX 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der 
Verbindungen der Formel (I) allein oder in Kombination mit bestimmten 
Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen zur oxidativen Farbung von 
synthetischen oder naturlichen Fasermaterialien. Unter den naturlichen 
Fasermaterialien eignen sich beispielsweise keratinischen Fasern wie zum 
Beispiel Wolle oder Haare und insbesondere menschliche Haare. 

Als Farbentwickler, die sich in hervorragender Weise zur Kombination in 
einer oxidativen Formulierung eignen, kommen Verbindungen des 
Paraphenylendiamin-, Paraaminophenol- sowie 4,5-DiaminopyrazoI-Typs 
in Frage, die selbstverstandlich auch als Saureaddukte vorliegen konnen. 
Dazu zahlen insbesondere 1 ,4-Diamino-benzol (p-Phenylendiamin), 
1 ,4-Diamino-2-methyl-benzol (p-Toluylen-diamin), 1 ,4-Diarnino-2,6- 
dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,5-dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,3- 
dimethyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4-diamino-benzol, 4-Phenylamino-anilin, 
4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethylamino-anilin, 4-[Di(2-hydroxyethyl)- 
aminoj-anilin, 1 ,4-Diamino-2-methoxymethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2~ 
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aminmethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2-phenyl-benzol, 4-[{2-Methoxyethyl)- 
amino]-anilin, 4-[(3-Hydroxypropyl)-amino]-anilin, 1 ,4-Diamino-2-(2- 
hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1-methylethyl)-benzol, 1 ,3-Bis[(4- 
aminophenyl)-(2-hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 1 ,8-Bis(2,5-diamino- 
phenoxy)-3,6-dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 
4-Methylamino-phenol, 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-[(2- 
hydroxyethyl)-amino]methyl-phenol, 4-Amino-2-(methoxy-methyl)-phenol, 
4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicylsaure, 2,5-Diamino- 
pyridin, 2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-(1 H)-pyrimidon, 
4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(1-methylethyl> 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -[(4-methyl-phenyl)methyl]-1 H-pyrazol, 
1-[(4-Chlorphenyi)-methyl]-4,5-diamino-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -methyl - 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-pentyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1- 
phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl-1 H-pyrazol, 
1 ,2-Bis-(4,5-diamino-1 H-pyrazol-1-yl)-ethan, 1 ,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol- 
1-yl-methyl)-benzol, 4,5-Diamino-1-(2-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-(3-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4-methyl- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2,4-dimethylphenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -(2,5-dimethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2- 
ethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(4-isopropylphenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -(4-methoxyphenyl)-1 H-pyrazol, 1 -(4-Amino-phenyl)-4,5- 
diamino-1 H-pyrazol, 1-(4-Chlorphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-(2-pyridinyl)-1 H-pyrazol, 2-Amino-phenol, 2-Amino-6- 
methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol, oder deren Salze. 

Als mogliche Kuppler, die zur Erzeugung bestimmter Nuancen in 
Kombination mit den erfindungsgemaSen Verbindungen der Formel (I) 
eingesetzt werden konnen, konnen die folgenden Verbindungen genannt 
werden: N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 
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2- Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5- 
methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 
2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 

1 .3- Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

2.4- Diamino-1 -(3-hydroxypropoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4- 
diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 
4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyi)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 - 
methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)- 
aminoj-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino- 
phenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2- 
hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 

3- Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2- 
methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2- 
methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 
3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino- 
phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)- 
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy- 
propyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 
1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 

2.3- Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol- 
acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chior-1,3- 
dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor- 

2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
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phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino- 
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4- 
dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndoIindion, sowie deren Salze. 

Die vorstehend beschriebenen Verbindungen der Formel (I) werden zur 
FaYbung in einer geeigneten Farbtragermasse appliziert. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein 
gebrauchsfertiges Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern, 
insbesondere Haaren, das durch Vermischen einer Farbtragermasse mit 
einem Oxidationsmittel unmittelbar vor der Anwendung hergestellt wird 
und dadurch gekennzeichnet ist, dass die Farbtragermasse mindestens 
eine Verbindung der Formel (I) enthalt. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind in dem erfindungsgemafien 
Farbemittel (bezogen auf die Farbtragermasse) vorzugsweise in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 6 
Gewichtsprozent, enthalten. 

Das erfindungsgemalJe Farbemittel kann neben den Verbindungen der 
Formel (I) sowie den vorgenannten Entwicklersubstanzen und 
Kupplersubstanzen weiterhin auch direktziehende Farbstoffe aus der 
Gruppe der anionischen, kationischen oder neutralen Farbstoffe enthalten. 
Zu den bevorzugten anionischen Farbstoffen zahlen beispielsweise 

6- Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-naphthalin-sulfonsaure-dinatriumsalz 
(C1 15985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1 -naphthol- 

7- sulfonsaure-dinatriumsalz (CI10316; Acid Yellow No. 1; 
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1; Food Yellow No. 1), 2-(lndan-1,3-dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonsaure 
(Gemisch aus Mono- und Disulfonsaure) (CI47005;D&C Yellow No. 10; 
Food Yellow No. 13, Acid Yellow No. 3), 5-Hydroxy-1 -(4-sulfophenyl)-4- 
[(4-sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonsaure-trinatriumsalz (CM 9140; Food 
Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H- 
xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4- 
Dinitrophenyl)amino]-2-phenylamino-benzolsulfonsaure-natriumsalz 
(CI10385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo]- 
benzolsulfonsaure-mononatriumsalz (C1 14270; Acid Orange No. 6), 
4-[(2-Hydroxynaphth-1 -yl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (C1 1 55 1 0; 
Acid Orange No. 7), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4-dimethylphenyl)azo]- 
phenyl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI20170; Acid Orange No. 
24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1 -yl)azo]-1 -naphthalin-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI14720; Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1- 
yl)azo]-2,4-naphthalin-disulfonsaure-trinatriumsalz (C1 16255; Ponceau 4R; 
Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7-naphthalin- 
disulfonsaure-trinatriumsalz (C1 161 85; Acid Red No. 27), 8-Amino-1- 
hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz 
(C1 17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2- 
methylphenyl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (C1 18065; 
Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran-6-on-9-yl)- 
benzoesaure-dinatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51), N-[6-(Diethyl- 
amino)-9-(2,4-disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N-ethylethanaminium- 
hydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid Red No. 52), 

8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-naphthol-1,3-disulfonsaure-dinatriumsalz 
(CI27290; Acid Red No. 73), 2 , ,4',5',7*-Tetrabrom-3 , ,6 , -dihydroxyspiro- 
[isobenzofuran-1 (3H),9'-[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz (CI45380; Acid 
Red No. 87), 2 , ,4 , ,5',7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3 , ,6 , -dihydroxyspiro- 
[isobenzofuran-1 (SHJ^'tOHlxanthenJ-S-on-dinatriumsalz (CI45410; Acid 
Red No. 92), S'.e'-Dihydroxy-^'.S'-diiodospiroIisobenzofuran-^SHJ.gXgH)- 
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xanthen)-3-on-dinatriumsalz (CI45425; Acid Red No. 95), (2-Sulfo- 
phenyl)di[4-(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)amino)phenyl]-carbenium- 
dinatriumsalz, betain (CI42090; Acid Blue No. 9; FD&C Blue No. 1), 
1,4-Bis[(2-sulfo^-methylphenyl)amino]-9,10-anthrachinon-dinatriumsalz 
(CI 61570; Acid Green No. 25), Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-(3,7-disulfo- 
2-hydroxynaphth-1-yl)carbenium-inneres Salz, mononatriumsalz 
(CI44090; Food Green No. 4; Acid Green No. 50), Bis[4-(diethylamino)- 
phenyl](2,4-disulfophenyl)carbenium-inneres salz, Natriumsalz (2:1) 
(CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1), Bis[4-(diethylamino)phenyl]- 
(5-hydroxy-2,4-disulfophenyl)carbenium-inneres salz, Calciumsalz (2:1) 
(CI42051; Acid Blue No. 3), 1-Amino-4-(cyclohexylamino)-9,10- 
anthrachinon-2-sulfonsaure-natriumsalz (CI62045; Acid Blue No. 62), 

2- (1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1H- 
indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue No. 74), 
9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methylphenyl)amino]-6-[(2-methyl-4- 
sulfophenyl)amino]xanthylium-inneres Salz, mononatriumsalz (CI45190; 
Acid Violet No. 9), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10- 
anthrachinon-natriumsalz (CI60730; D&C Violett No. 2; Acid Violet No. 
43), Bis-i 3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl r-sulfon 
(CI10410; Acid Brown No. 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo]- 

3- (phenylazo)-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (CI20470; Acid 
Black No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1- 
naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex (3:2) (C1 15711; Acid Black No. 52), 

3- [(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hydroxy-1-naphthalin-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 

4- (Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4-sulfophenyl)azo]naphth-1- 
yl)azo]-1,7-naphthalindisulfonsaure-tetranatriumsalz (CI28440; Food Black 
No. 1) und 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5-oxo-1-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol- 
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4- ylazo)-naphthalin-1-sulfonsaure-natriumsalz Chrom-Komplex (Acid Red 
No. 195). 

Zum besseren Farbausgleich und zur Erzeugung von speziellen Nuancen 
sind die folgenden nichtionischen Farbstoffe besonders geeignet: 

1- Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 

1 -(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 

2- [(2-Hydroxyethyl)amino]-1 -methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3- 
nitrophenol, 1 -(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 
2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2-Aminoethyl)amino]-1- 
methoxy-4-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)- 
amino]-4-nitrobenzol, 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-trifluor- 
methyl-benzol (HC Yellow No. 6), 1-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxyethyl)amino]- 

5- nitrobenzol (HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1- 
methylbenzol, 1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 12), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC 
Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow 
No. 14), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15), 

1- Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 

2- Amino-4,6-dinitro-phenol, 2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 4-Amino-2- 
nitro-diphenylamin (HC Red No. 1), 1-Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]- 
2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), 1-Amino-5-chlor-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-3-nitrophenol, 1-[(2-Aminoethyl)amino]-4-(24iydroxyethoxy)-2- 
nitrobenzol (HC Orange No. 2), 4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3- 
dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4- 
[di(2,3-dihydroxypropyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 
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2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro-phenol y 4-Ethylamino-3-nitro- 
benzoesaure, 2-[(4-Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesaure, 2-Chlor-6- 
methylamino-4-nitrophenoI 2-ChIor-6-[(2-hydroxyethyI)amino]-4- 
nitrophenoi, 2-ChIor-6-ethyIamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4- 
nitrophenol, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol, 2,5-Diamino-6- 
nitropyridin, 1 ,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-dihydro-6- 
nitro-2H-1 ,4-benzoxazin (HC Red No. 14), 1 ,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino]~ 
2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)- 
amino]-benzol (HC Blue No. 2), 1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-6-nitrobenzol (HC Violet No. 1), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-1- 
[(2-hydroxyethyl)amino>2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12), 
4~[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC 
Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihydroxy-propyl)amino]-4-[methyl--(2-hydroxyethyl)- 
amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4- 
[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]--2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 

1- (3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC 
Violet No. 2), 1-Methylamino»4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2- 

n it ro benzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5- 
dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1,4-Di[(2,3-dihydroxy- 
propyl)amino]-9,1 0-anthrachinon, 1 ~[(2-Hydroxyethyl)amino]-4- 
methylamino-9,10-anthrachinon (CI61505, Disperse Blue No. 3), 

2- [(2-Aminoethyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Orange No. 5), 
1~Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10-anthrachinon, 
1-[(3-Aminopropyl)aminoH-methylarnino-9,10-anthrachinon (HC Blue No. 
8), 1-[(3-Aminopropyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Red No. 8), 

I, 4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachinon (CI62015, Disperse Red No. 

II, Solvent Violet No. 26), 1 ,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]- 
9,10-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue No. 7, Solvent Blue No. 69), 
1-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol 

(CM 1210, Disperse Red No. 17), 4-[(4-Aminophenyl)azo]-1-[di(2- 
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hydroxyethyl)amino]-3-methylbenzol (HC Yellow No. 7), 2,6-Diamino-3- 
[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin und 2-((4-(Acetylamino)phenyI)-azo)-4- 
methylphenol (CM 1855; Disperse Yellow No. 3). 

Aus der Gruppe der direktziehenden Farbstoffe besonders zu erwahnen 
sind weiterhin 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitrophenoI und Farbstoffe der 
allgemeinen Formel (II), 



worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 

Die Gesamtmenge an Oxidationsfarbstoffvorstufen betragt (bezogen auf 
die Farbtragermasse) 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0,2 bis 
6 Gewichtsprozent. 

Die Gesamtmenge an direktziehenden Farbstoffen in der Farbtrager- 
masse liegt zwischen 0,1 und 10 Gewichtsprozent, wobei eine 
Gesamtmenge 0,1 bis 5 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

Daruber hinaus konnen in der Farbtragermasse noch Antioxidantien 
(beispielsweise, Natriumsulfit und/oder Ascorbinsaure), ParfQmole, 
Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, Penetrationsmittel, 
Puffersysteme, Konservierungsstoffe, Verdicker, Pflegestoffe und andere 
kosmetische Zusatze enthalten sein. 



OH 




N0 2 



Formel (II) 
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Die Zubereitungsform fur die Farbtragermasse sowie fur das 
gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemittel kann beispielsweise e ine 
Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig-alkoholische Losung 
sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedocfa eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitu ngen 
ubiichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze fur Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gele sind zum 
Beispiei Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, n-Propanol und Isopropanol oder Glykole wie 
Glycerin und 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren 
aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren ode r 
nichtionischen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalko hole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte 
Fettsaureester, ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke oder 
Cellulosederivate, weiterhin Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie 
auSerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 
werden in den fur solche Zwecke ubiichen Mengen verwendet. Bezogen 
auf die Farbtragermasse sind dies zum Beispiei Netzmittel und 
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, 
Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die 
Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 

Das gebrauchsfertige erfindungsgemafce Haarfarbemittel wird d urch 
Mischen der Farbtragermasse mit einem flussigen Oxidationsmrttel 
unmittelbar vor der Anwendung hergestellt. 
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Als Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumbromat 
in Form einer 1- bis 12-prozentigen, vorzugsweise 6-prozentigen, 
wafcrigen Losung in Betracht, wobei Wasserstoffperoxid besonders 
bevorzugt ist. 

Die Farbtragermasse und das Oxidationsmittel werden hierbei im 
Gewichtsverhaltnis von 5 zu 1 bis 1 zu 3 miteinander vermischt, wobei ein 
Gewichtsverhaltnis von 1 bis 1 bis 1 zu 2 besonders bevorzugt ist. 

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgemaften Haarfarbemittels 
stelit sich bei der Mischung der vorzugsweise alkalisch eingestellten 
Farbtragermasse mit dem meist sauer eingestellten Oxidationsmittel auf 
einen pH-Wert ein, der durch die Alkalimengen in der Farbtragermasse 
und die Sauremengen im Oxidationsmittel sowie durch das 
Mischungsverhaltnis bestimmt wird. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen 
Haarfarbemittels kann zwischen 3 und 11, bevorzugt zwischen 6 und 10,5 
liegen. 

FQr die Einstellung des jeweiligen pH-Wertes der Farbtragermasse und 
des Oxidationsmittels konnen je nach dem gewunschten pH-Wert 
organische oder anorganische Sauren, wie zum Beispiel Phosphorsaure, 
Ascorbinsaure und Milchsaure, oder Alkalien wie Monoethanolamin, 
Triethanolamin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, Ammoniak, Natronlauge, 
Kalilauge oder Tris(hydroxymethyl)amino-methan, verwendet werden. 

Nach der Vermischung der vorstehend beschriebenen Farbtragermasse 
mit dem Oxidationsmittel wird eine fur die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle im allgemeinen etwa 60 bis 200 
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Gramm des erhaltenen gebrauchsfertigen Oxidationshaarfarbemittels auf 
das Haar aufgetragen. 

Man la&t das erfindungsgemaiJe Haarfarbemittel bei etwa 10 bis 45 
Minuten und 15 bis 50 Grad Celsius, vorzugsweise 30 Minuten bei 40 
Grad Celsius auf das Haar einwirken, und spult dann das Haar mit Wasser 
aus. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese Spulung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer verdunnten schwachen 
organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure 
nachgespult Anschliefcend wird das Haar getrocknet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erlautem, 
ohne ihn jedoch auf diese Beispiele zu beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1: Herstellung von (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxy- 
phenyl)methanon 

Stufe 1 : (2,4-Dihydroxyphenyl)(3 ? 5-dinitrophenyl)methanon 

17,6 g (160 mmol) Resorcin werden in 80 ml Sulfolan (Tetrahydro- 
thiophen-1,1-dioxid) gelost. AnschlieSend gibt man 21,6 g (160 mmol) 
Aluminiumchlorid zu. Bei 60 °C werden dann innerhalb von 20 Minuten 
portionsweise 34 g (148 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid eingetragen, 
wobei sich Salzsauregas entwickelt. Nach beendeter Zugabe wird noch 4 
Stunden lang auf 90 °C en^armt. AnschlielJend wird die Reaktions- 
mischung abgekuhlt und vorsichtig mit 320 ml einer 5-prozentigen 
Salzsaure versetzt. Der entstehende Nierderschlag wird durch 
Dekantieren und Verwerfen der Qberstehenden Losung abgetrennt, mit 
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400 ml Ethanol versetzt und durch Ruhren bei Raumtemperatur zur 
Kristallisation gebracht. Nach dem Absaugen und Trocknen im Vakuum 
erhalt man 40 g eines gelblichen Produkts. 

1 H-NMR (DMSO-d fi ): S = 11,32 ppm (s, 1H); 10,78 ppm (s, 1H); 9,98 ppm 
(t, 4 J HH = 2,1 Hz, 1H); 8,73 ppm (d, 4 J HH = 2,1 Hz, 2H); 7,44 ppm (dd, 3 J HH 
= 8,1 Hz, 4 J HH = 0,9 Hz, 1H); 6,43 ppm (d, 4 J HH = 2,1 Hz, 1H); 6,40 ppm (s, 
1H) 

Elementaranalvse: C^Hs^Oj; M = 304,21 



%c 


%H 


%N 


51,33 


2,65 


9,21 


50,95 


2,68 


8,87 



Stufe 2: (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxyphenyl)methanon- 
dihydrochlorid 

25,0 g (82 mmol) werden in 300 ml Ethanol an 2,5 g Pd/C 10% bei 9 bar 
Wasserstoffdruck hydriert. Nach 6 Stunden wird der Katalysator abfiltriert, 
das Filtrat mit 100 ml Salzsaure 32% versetzt und anschliefcend am 
Rotationsverdampfer aufkonzentriert, wobei das Produkt allmahlich 
auskristallisiert. Es entsteht ein Kristallbrei, der zur Vervollstandigung der 
Kristallisation noch 1 Stunde im Eisbad gekuhlt wird. Man saugt ab, 
wascht den RQckstand mit Essigester und trocknet bei 40 °C im Vakuum. 
Es werden 18,3 g (70% derTheorie) eines beigefarbenen Produktes 
erhalten. 

1 H-NMR (DMSO-dfi): 5 = 8,60 (s breit, 8H); 7,38 (d, 3 J HH = 9,3 Hz, 1H); 
7,01 (Signaluberlagerung, 3H); 6,42 ppm (SignalUberlagerung, 2H). 
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13 C-NMR (PMSO-d f ): 5 = 196,0 (CO); 165, 0 (C-OH); 163,7 (C-OH); 140,1 
(2 C-NH2); 136,7 (C); 134,7 (CH); 117,9 (2 CH); 116,5 (CH); 112,5 (C); 
108,3 (CH); 102,8 ppm (CH). 

Elementaranalvse: C 13 H 12 N203 2 HCI; M = 31 7,1 7; 1 ,3% Kristallwasser 

%C %H %N %CI 

ber.: 48,84 5,16 8,76 21,07 
gef.: 48,74 5,08 8,58 20,91 



Stufe 3: (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxyphenyl)methanon 

1 g (3,1 mmol) (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxyphenyl)methanon- 
dihydrochlorid werden in 30 ml Wasser gelost und durch Zugabe einer 
gesattigten Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert. Es bildet sich 
dabei ein gelblicher Niederschlag, der abgesaugt wird. Nachwaschen mit 
wenig kaltem Wasser und Trocknen im Vakuum bei 40 °C ergeben 0,6 g 
(78% der Theorie) gelbliches Pulver. 

FAB-MS: 245 [M+1] + ,100% 

1 H-NMR (DMSO-dg): 5 = 12,52 (s, 1H); 10,66 (s, 1H); 7,52 (d, 3 J HH = 8,7 
Hz, 1 H); 6,35 (SignalOberlagerung, 2H); 6,02 (m zentriert, 3H); 5,05 ppm 
(s verbreitert, 5H). 



Beispiel 2: Haarfarbemittel 

Farbtragermasse 

10,0 g Ethanol 

1 0,0 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige waftrige Losung 
1 0,0 g Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 
0,3 g Ascorbinsaure 
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0,4 g (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxyphenyl)methanon- 
dihydrochlorid 
X g Entwicklersubstanz entsprechend Tabelle 1 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse mit 100 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidations - 
haarfarbemittel in der erforderlichen Menge auf Haare aufgetragen. Na&h 
einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit einem 
Shampoo gewaschen, mit Wasser gespQIt und getrocknet. Man erhalt d ie 
in Tabelle 1 genannten Nuancen. 



Tabelle 1 



Beispiel 
Nr. 


Menge 


Entwicklersubstanz 


Farbton 


2a 


0,28 g 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 


hellbraun 


2b 


0,32 g 


1 ,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol-sulfat (1:1 ) 


hellbraun 


2c 


0,16 g 


4-Amino-3-methyl-phenol 


aschblond 


2d 


0,30 g 


4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 
(1:1) 


rotviolett 


2© 


0,37 g 


4-(Di(2-hydroxyethyl)amino)-anilin-sulfat (1:1) 


mittelbraun 


2f 


0,14 g 
0,15 g 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 

4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 
(1:1) 


weinrot 
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Beispiel 3: Haarfarbecreme 

1 5,00 g Cetylstearylalkohol (50/50) 

5,00 g Glycerinmonostearat 

2,00 g Cocamide DEA 

10,00 g Natriumiaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 

0,30 g Ascorbinsaure 

0,40 g Natriumsulfit 

4,50 g Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 

0,55 g 2,5-Diaminotoluol-sulfat 

0,79 g (3,5-Diaminophenyl)(2,4-dihydroxyphenyl)methanon- 
dihydrochlorid 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Der pH-Wert der Creme liegt bei 10,2. 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse mit 100 Gramm einer 6%igen Wasserstoffperoxid- 
emulsion vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidations- 
haarfarbemittel in der erforderlichen Menge auf Haare aufgetragen. Nach 
einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit einem 
Shampoo gewaschen, mit Wasser gespult und getrocknet. 
Die erhaltenen Farbnuancen auf verschiedenen Haarqualitaten sind in 
Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Haartyp 


Nuance 


gebleichtes Haar 


mittel- bis dunkelbraun 


zu 50% ergrautes Humanhaar 


mittelbraun, sehr gute Grauabdeckung 


Humanhaar der Tontiefe 7/0 


mittelbraun 



Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeldung stellen, sofem nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspriiche 

1 . (3,5-Diamino-phenyl)(2,4-dihydroxy-phenyl)rnethanon sowie dessen 
Saureaddukte der Forme! (I), mit 0 < n > 2, und HX gleich einer 
anorganischen oder organischen Saure. 



OH O 




(I) 



2. Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dass die 
Saure HX ausgewahlt ist aus Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, 
Zitronensaure und Weinsaure. 

3. Gebrauchsfertiges Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern, 
das durch Vermischen einer Farbtragermasse mit einem Oxidationsmittel 
unmittelbar vor der Anwendung hergesteilt wird und dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Farbtragermasse mindestens eine 
Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 oder 2 enthalt. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung der Formel (I) in einer Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent 
(bezogen auf die Farbtragermasse) enthalten ist. 

5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
mindestens eine Entwicklersubstanz enthalt. 
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6. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
das es zusatzlich weitere Entwicklersubstanzen und /oder Kuppler- 
substanzen und/oder direktziehende Farbstoffe enthalt 

7. Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Gesamtmenge an Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen 
(bezogen auf die Farbtragermasse) 0,01 bis 10 Gewichtsprozent betragt. 

8. Mittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Gesamtmenge an direktziehenden Farbstoffen (bezogen auf die 
Farbtragermasse) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent betragt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 

10. Verwendung der Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 
oder 2 zur oxidativen Farbung von synthetischen oder naturlichen 
Fasermaterialien. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) nach 
Anspruch 1 oder 2, bei dem zunachst 3,5-Dinitro-benzoylchlorid und 
Resorcin unter Friedel-Crafts-Bedingungen miteinander umgesetzt werden 
und sodann das erhaltene Produkt katalytisch zum Endprodukt der Formel 
(I) hydriert wird, welches abschlieliend entweder als freie Base oder als 
Saureaddukt isoliert wird. 
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